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(54) Direktsynthese von Wasserstoflperoxid und deren Integration in Oxidationsprozesse 



(57) Wassrig-organische oder organische Wasser- 
stoffperoxidldsungen lassen sich durch Direktsynthese 
In Gegenwart eines Katalysatorfestbetts und eines or- 
ganischen Losungsmittels erzeugen. ErfindungsgemaG 
werden ein H 2 und 0 2 enthaltendes nicht-explosives 
Gasgemisch eingesetzt und ein organ isches Losungs- 
mittel und Bromid und/oder Jodid enthaltendes flussi- 



ges Reaktionsmedium mit elner Querschnittsbelastung 
von mlndestens 0,3 m/h uber das Festbett geleitet. Bei 
einer Rieselbettfahrweise mit einer Querschnittsbela- 
stung 0,3 m/h bis 2 m/h lassen sich 4 bis 10 gew.-%ige 
methanolische H 2 0 2 -L6sungen mit hoher Produktivitat 
herstellen. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erfindung richtet sich auf ein Verf ahren zur 
Herstellung von Wass erst off peroxid durch Direktsyn- 
these, wobei Wasserstoff und Sauerstoff in Gegenwart 
eines tragergebundenen Oder tragerfreien Edelmetall- 
katalysators, der in einem Festbett angeordnet ist, und 
eines ein Halogenid und eine Saure enthaltenden wass- 
rig-organischen oderorganischen. Ldsungsmittels, ins- 
besondere eines alkoholischen Ldsungsmittels, umge- 
setzt werden. Ein weiterer Gegenstand betrifft die Inte- 
gration des erfindungsgemaBen Verfahrens in Oxidati- 
onsprozesse. 

[0002] Es ist bekannt Wasserstoffperoxid nach dem 
Anthrachinon-Prozess herzustellen. Hierbei wird ein 
Anthrachinonderivat in organ ischer Phase hydriert, in 
einer Folgestufe mit einem sauerstoffhaltigen Gas oxi- 
diert und anschlieBend aus der organischen Phase mit 
Wasser oder verdunnter Wasserstoffperoxidiosung ex- 
trahiert. Die so erhaltene wassrige Wasserstoffperoxid- 
iosung wird ublicherweise auf eine Konzentration im Be- 
reich von 30 bis 80 Gew.-% konzentriert. 
[0003] Wahrend in Bleichprozessen bei der Papier- 
herstellung sowie in Abwasserreinigungsverf ahren 
wassrige Wasserstoffperoxidldsungen zum Einsatz ge- 
langen, ist es zur Durchfuhrung von Oxidationsprozes- 
sen organischer Substrate unter Verwendung von Was- 
serstoffperoxid in Gegenwart eines Katalysators oft not- 
wendig, die wassrige Wasserstoffperoxidiosung zu- 
nachst in eine organische Phase zu uberfuhren. Dem- 
gemaB besteht zunehmend ein Bedarf an organischen 
Oder organisch-wassrigen Wasserstoff peroxidldsun- 
gen, welche unmittelbar, also ohne vorherige Isolierung 
einer wassrigen Wasserstoffperoxidiosung einem Oxi- 
dationsprozess, der im wesentlichen in organischer 
Phase durchgefuhrt wird, zugefiihrt werden konnen. 
[0004] Die EP 0 978 31 6 A1 lehrt ein integriertes Ver- 
fahren fur einen katalytischen Oxidationsprozess eines 
organischen Substrats, dessen erste Stufe darin be- 
steht, dass Wasserstoffperoxid durch Direktsynthese 
aus Wasserstoff und Sauerstoff in Gegenwart eines tra- 
gergebundenen Edelmetall katalysators und eines orga- 
nischen Ldsungsmittels hergestellt wird. Die in dieser 
ersten Stufe gewonnene organische Wasserstoffper- 
oxidiosung wird in einer sich unmittelbar anschlieBen- 
den zweiten Stufe mit dem zu oxidierenden organischen 
Substrat in Gegenwart eines Oxidationskatalysators in 
Kontaktgebracht. Im Rahmen derAufarbeitungdes Re- 
aktionsgemischs der Oxidationsstufe wird das bei der 
H 2 0 2 -Direktsynthese eingesetzte Losungsmittel zuruck 
gewonnen und in die erste Stufe rezykliert. Katalysator 
fur die Direktsynthese ist ein Metall der Gruppe VIII, ins- 
besondere Palladium, auf einem Aktfvkohletrager, wel- 
cher Sulfonsauregruppen aufweist Der Katalysator 
wird in suspendierter Form eingesetzt, und zwar in einer 
Menge im Bereich von 10* 6 bis 10' 2 Mol Metall pro 1 
Reaktionsmedium. Losungsmittel bei der Direktsynthe- 
se ist vorzugsweise Methanol. Bei den zu oxidierenden 



organischen Substraten handelt es sich um define, 
aromatische Kohlenwasserstoffe, Ammoniak und Car- 
bonyrverbindungen, welche in Gegenwart eines Titan- 
silikalit-Katatysators oxidiert werden. Ein Nachteil die- 

5 ses Verfahrens besteht darin, dass es sich bei dem in 
der Direktsynthese eingesetzten Tragermaterial fur den 
Katalysator um eine modifizierte Aktivkohle handelt, de- 
ren Herstellung aufwendig ist. Des weiteren erfordert 
das Verfahren aufwendige Filtrations- und Ruckfuh- 

10 rungsmaBnahmen des Suspensionskatalysators. In ei- 
ner technischen Anlage zur Direktsynthese von Was- 
serstoffperoxid unter Verwendung eines Katalysator- 
betts aus diesem Aktivkohle-gebundenen Katalysator 
anstelle des entsprechenden Suspensionskatalysators 

is konnte es zu einer unerwunschten und gegebenenfalls 
unkontrollierten Oxidation der Aktivkohle mittels a!s Ne- 
benprodukt gebildeter Percarbonsaure kommen und zu 
einer Steigerung des Gefahrenpotentials fuhren. 
[0005] Ein gleichfalls integriertes Verfahren, das eine 

20 Direktsynthese zur Herstellung von Wasserstoffperoxid 
und eine Epoxidation eines Olefins umfasst, ist aus der 
DE-OS 198 571 37 A1 bekannt. Die Direktsynthese er- 
folgt hier in einem alkoholischen oder wassrig-alkoholi- 
schen Medium, insbesondere Methanol, das als Stabi- 

25 lisator eine Mineralsaure und ein Alkalihalogenid ent- 
halt. Ausweislich der Beispiele lassen sich unter Einsatz 
eines Suspensionskatalysators und eines 02/H 2 -Gas- 
gemischs (92:8) methanolische Wasserstoffperoxidld- 
sungen mit einem H 2 0 2 -Gehalt im Bereich von 2 bis 6 

30 Gew.-% gewinnen und in der Epoxidationsstufe einset- 
zen. Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass die ge- 
nannten hohen H 2 0 2 -Konzentrationen offensichtlich 
nur dann erhalten werden konnen, wenn ein Gasstrom 
aus Sauerstoff und Wasserstoff , der bereits im Explo- 

35 sionsbereich liegt, durch das Reaktionsmedium geleitet 
wird. In technischen Prozessen wird aber in der Regel 
versucht, auBerhalb des Explosionsbereichs zu arbei- 
ten, um aufwendige sicherheitstechnische Einrichtun- 
gen zur Durchfuhrung des Verfahrens zu vermeiden. 

40 [0006] In dem gleichfalls die Direktsynthese zur Her- 
stellung von Wasserstoffperoxid und eine sich daran an- 
schlieBende Epoxidation eines Olefins betreffenden 
US-Patent 5,840,934 wird die H 2 0 2 -Konzentration der 
bei der Direktsynthese in Gegenwart eines Palladium- 

45 katalysators und Schwefelsaure sowie Natriumbromid 
als Stabilisatoren gewonnen methanolischen Wasser- 
stoffperoxidiosung mit 0,15 bzw. 0,35 Gew.-% angege- 
ben. Die Direktsynthese erf olgt in diesem Fall auBerhalb 
der Explosionsgrenze. Aufgrund der niedrigen H 2 0 2 - 

50 Konzentration in der methanolischen Wasserstoffper- 
oxidiosung erfolgt die Epoxidation in Gegenwart einer 
groBen Menge des Ldsungsmittels, was zu einer nied- 
rigen Raum-Zeit-Ausbeute und damit erhdhten Be- 
triebskosten fuhrt. 

55 [0007] Das US-Patent 4,336,238 beschreibt ein Ver- 
fahren zur Herstellung von H 2 0 2 -Ldsungen in orga- 
nisch-wassriger Ldsung in Gegenwart eines Pd/C-Tra- 
gerkatalysators, der als Suspensionskataiysator oder 
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als Festbettkatalysator zur Anwendung gelangt. Das in 
den Beispielen angegebene Gasgemisch aus H 2 und 
0 2 liegt stets im explosiven Bereich, was ein wesentli- 
cher Nachteil ist. Unter den gewahlten Betriebsbedin- 
gungen mit einem Festbettkatalystator wird zwar eine 
hohe Produktivitat (kg HgOg/kg Pd-h) erzielt, die H 2 0 2 - 
Konzentration liegt aber unter 2 Gew.-%. Weitere Nach- 
teile an diesem Verfahren sind die rasche Desaktivie- 
rung des Katalysators sowie der Edelmetallaustrag. in 
diesem Dokument wird auch der Einf luss der Saurekon- 
zentration auf die Selektivitat, die H 2 0 2 -Konzentration 
und Aktivitat des Katalysators dargesteltt. Die Aktivitat 
eines desaktivierten Katalysators lasst sich dadurch 
wiedersteigern, dass die Saurekonzentration des wass- 
rig-organischen Mediums und/oder die Reaktionstem- 
peratur uber einen Zeitraum von mehreren Stunden 
deutlich erhoht werden. Im Anschluss an diese teilweise 
Aktivierung konnen die Saurekonzentration und/oder 
Temperatur wieder auf einen solchen Wert zuruckge- 
nommen werden, die im Hinblick auf die Hersteilung ei- 
ner Losung mit hoherer H 2 0 2 -Konzentration gunstig 
sind. Nachteilig an diesem Verfahren sind die Erforder- 
nisse, aufwendige MaBnahmen zur Reaktivierung des 
Katalysators sowie zur Ruckgewinnung von mit der 
H 2 0 2 -L6sung ausgetragenem Edelmetall treffen zu 
mussen sowie die durch das Aktivkohletragermaterial 
verursachten Sicherheitsprobleme. 
[0008] GemaB EP 0 049 806 A1 lassen sich bei der 
aus dem US-Patent 4,336,238 bekannten Direktsynthe- 
se die H 2 0 2 -Ausbeute steigern und der Pd-Austrag min- 
dern, wenn Methanol anstelle von Wasser als Losungs- 
mittel verwendet wird. Zur Stabilisierung des Wasser- 
stoffperoxids in Methanol wird diesem aber Formalde- 
hyd zugesetzt. Die Anwesenheit von Formaldehyd in 
der methanolischen Wasserstoffperoxidlosung ist je- 
doch im Hinblick auf die Verwendung der so emaltenen 
organischen Wasserstoffperoxidlosung als Oxidations- 
mittel nachteilig, weil es zu Nebenreaktionen und/oder 
zu einer Minderung der Ausbeute bezogen auf Wasser- 
stoffperoxid kommen kann. 

[0009] GemaB DE-OS 196 427 70 lassen sich orga- 
nische Wasserstoffperoxidlosungen mit einem Wasser- 
stoffperoxidgehalt von wenigstens 2,5 Gew.-% durch 
Direktsynthese unter Verwendung von H^O^Gemi- 
schen auBerhalb des Explosivbereichs erhalten, indem 
die Umsetzung in Gegenwart eines C 1 bis C 3 -Alkanols 
als Reaktionsmedium an speziellen 
Katalysatorformkorpern , insbesondere monolithischen 
Formkorpern, durchgefuhrt wird. Zur Hersteilung der 
beispielhaften methanolischen Wasserstoffperoxidlo- 
sungen mit 5,6 bis 7 Gew.-% Wasserstoffperoxid wird 
aber ein Gasgemisch uber den Katalysator geleitet wer- 
den, das in den Explosionsbereich fallt. Die monolithi- 
schen Katalysatorformkorper sind teuer. 
[0010] Wie aus den Beispielen 1 und 2 fotgt, kommt 
es bei diesem Verfahren beim Dauerbetrieb zu einer 
starken Desaktivierung des Katalysators. 
[0011] Aufgabedervorliegenden Erfindung istes, ein 



weiteres Verfahren zur Direktsynthese von Wasserstoff- 
peroxid aufzuzetgen, das die Hersteilung von wassrig- 
organischen und organischen Wasserstoffperoxidlo- 
sungen mit einem H202-Gehalt von mindestens 3 Gew.- 
5 % gestattet, zu dessen Hersteilung aber der Einsatz 
Oder das Auftreten von Gasgemischen im Explosions- 
bereich zuverlassig vermieden werden kann. Eine wei- 
tere Aufgabe richtet sich darauf, das Verfahren derart 
zu gestalten, dass der Katalysator bei der Umsetzung 
io von Wasserstoff und Sauerstoff eine hohe Selektivitat 
und gleichzeitig eine hohe Standzeit und hohe Kataly- 
satorproduktivitat aufweist. GemaB einer weiteren Auf- 
gabe sollte sich das Verfahren auch zur Integration in 
ein Verfahren zur Oxidation eines organischen Sub- 
's strats mit Wasserstoffperoxid eignen. 

[0012] Diese und weitere Aufgaben, wie sie sich aus 
der nachfolgenden Beschreibung ergeben, werden 
durch das erfindungsgemaBe Verfahren gelost. 
[0013] Gefunden wurde ein Verfahren zur Hersteilung 
20 einer organischen oder organisch-wassrigen Wasser- 
stoffperoxidlosung durch Direktsynthese, wobei Was- 
serstoff und Sauerstoff in Gegenwart eines wasserlos- 
lichen organischen Losungsmittels uber ein Festbett 
aus tragergebundenen Katalysatorpartikeln oder einem 
25 Gemisch aus katalysatomaitigen und katalysatorfreien 
Parti keln geleitet werden, dadurch gekennzeichnet, 
dass man ein H 2 und 0 2 enthaltendes nicht-explosives 
Gasgemisch einsetzt und ein das wasseriosliche orga- 
nische Losungsmittel und ein Bromid und/oder Jodid 
30 enthaltendes Reaktionsmedium mit einer Querschnitts- 
belastung von mindestens 0,3 m/h uber das Festbett lei- 
tet. 

[0014] Durch die erfindungsgemaBe Reaktionsfuh- 
rung gemaB dem Hauptanspruch sowie den bevorzug- 

35 ten Ausfuhrungsformen gemaB den Unteransprtichen 
ist es moglich, bei der Direktsynthese auBerhalb des ex- 
plosiven Bereichs von Beginn an eine hohe Wasser- 
stoff peroxidkonzentration in dem jeweiligen Losungs- 
mittel zu erhaften. Zudem lassen sich durch die erfin- 

40 dungsgemaBen Reaktionsbedingungen hohe Standzei- 
ten des Katalysators erhalten. Bei der besonders bevor- 
zugten Rieselbettfahrweise und einem Katalysatorbett, 
das ein oxidisches Material als. Trager oder Verdun- 
nungsmittel enthalt, war kein Pd-Austrag feststellbar. 

45 Oberraschenderweise kommt es im erfindungsgema- 
Ben Verfahren trotz hoher Querschnittsbelastung weder 
zu einem Palladiumaustrag, noch zu einem Abfali der 
Katalysatoraktivitat und Minderung der Standzeit des 
Katalysators. 

50 [0015] Die maximale Querschnittsbelastung hangt 
insbesondere von der Kornung des Katalysatorfestbetts 
sowie von der Betriebsweise, namlich Blasen- oder Rie- 
selbettfahrweise ab. Bei der bevorzugten Rieselbett- 
fahrweise, welche bezugfich des Gases im Gleichstrom 

55 oder Gegenstrom zur Flussigkeit betrieben werden 
kann, liegt die Querschnittsbelastung unterhalb jenes 
Wertes, bei welchem sich die Flussigkeit auf/in dem 
Festbett staut. Bei der Rieselbettfahrweise liegt die ma- 



3 



5 



EP 1 308 416 A1 



6 



ximale Querschnittsbelastung bei ublicher Kornung des 
Festbetts meist unter 10 m/h, meist liegt sie im Bereich 
von 0,3 bis 5 m/h, insbesondere 0,3 bis 2 m/h. Eine 
Querschnittsbelastung von groBer 2 m/h erfordert eine 
PartikelgroBe von im allgemeinen um oder groBer 2 
mm. Bei einer FestbettpartikelgroBe im Bereich von 0,1 
bis 0,5 mm ist eine Querschnittsbelastung im Bereich 
von 0,4 bis 1 m/h beiderGleichstromrieselbettfahrweise 
besonders geeignet. 

[0016] Die erfindungsgemaBe Flussigkeitsquer- 
schnittsbelastung lasst sich sowohl in wass rig-organ i- 
schem als auch in organischem Medium, wie insbeson- 
dere einem alkohotischen Medium, das eine gewisse 
Menge Wasser, insbesondere gleich oder weniger als 
20 Gew.-% enthalten kann, realisieren. Das erfindungs- 
gemaBe Verfahren hat bei der Herstellung organischer 
Wasserstoffperoxidldsungen mit gegebenenfalls gerin- 
gem Gehalt an Wasser den Vorteil, dass derartige L6- 
sungen mit einer Wasserstoffperoxidkonzentration im 
Bereich von vorzugsweise 4 bis 10 Gew.-% unmittelbar 
als Oxldationsmittel zur Durchfuhrung von Oxidations- 
prozessen organischer Substrate, wie insbesondere zur 
Epoxidation von Olefinen, verwendet werden konnen. 
[001 7] Im erfindungsgemaBen Verfahren werden sol- 
che Losungsmittel eingesetzt, welche das bei der Di- 
rektsynthese gebildete Wasserstoffperoxid sowie als 
Nebenprodukt gebildetes Wasser losen konnen. Insbe- 
sondere handelt es sich bei derartigen organischen L6- 
sungsmitteln um Ketone und Alkohole mit bis zu 6 Koh- 
lenstoffatomen, insbesondere bis zu 4 Kohlenstoffato- 
men. Besonders bevorzugte Losungsmittel fiir die 
Durchfuhrung der Direktoxidation sind Methanol, Etha- 
nol, n-Propanol und n-Butanol, Besonders bevorzugt 
wird Methanol. Im Hinblick auf die Verwendung der or- 
ganischen Wasserstoffperoxidlosung ist es zweckma- 
Big, wenn der Wassergehalt im organischen Losungs- 
mittel nach Moglichkeit niedrig gehalten wird. Zweckma- 
Bigerweise wird der Wassergehalt im organischen Me- 
dium auf max. 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 0 Gew.-% be- 
grenzt. 

[0018] Bei dem in der erfindungsgemaBen Direktsyn- 
these eingesetzten Katalysator kann es sich um einen 
im Stand der Technik bekannten Edelmetall enthalten- 
den Katalysator handeln, welcher sowohl tragerfrei als 
auch tragergebunden vorliegen kann. Besonders be- 
vorzugt werden Katalysatoren, welche tragergebunden 
sind. Die katalytisch wirksame Komponente des Kata- 
lysators enthalt ein oder mehrere Edelmetall in reiner 
Form oder in Form von Legierungen. Bevorzugte Edel- 
metalle sind die Platinmetalle, insbesondere Palladium 
und Platin, sowie Gold . Zusatzlich konnen Elemente 
aus der Reihe Rh, Ru, Ir, Cu und Ag anwesend sein. 
Besonders bevorzugte Katalysatoren enthalten als ka- 
talytisch wirksame Metal! mindestens 80 Gew.-% Palla- 
dium und 0 - 20 Gew.-% Platin, sowie 0 - 20 Gew.-% 
Gold und/oder 0 -5 Gew.-% Silber in legierter oder un- 
legierter Form. GemaB einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform wird ein Katalysator- Festbett verwen- 



det, dessen katalytisch wirksame Partikel hergestellt 
wurden durch ein Spruh- oder Flammenpyrolyseverfah- 
ren gemaB EP 1 038 833 A1 . 
[0019] Die katalytisch wirksamen Edelmetallpartikel 
5 konnen sich auf der Oberflache eines Tragermaterials 
befinden und/oder in gleichmaBiger Verteilung inner- 
halb einer Schuttung eines inerten Tragermaterials an- 
geordnet sein. 

[0020] Bei den Tragern handelt es sich um partikel- 

10 formige Materialien wie Pulver, Extrudate, Granulate 
oder andere aus einem pulverformigen Material gebil- 
dete Formkdrper, ausgenommen monolithische Form- 
korper. Es ist moglich, die in feinstverteilter Form voriie- 
gende katalytische wirksame Komponente mit einem 

is pulverformigen Tragermaterial zu vermischen, das Ge- 
misch zu plastifizieren, zu verformen und die Formlinge 
durch eine Kalzination zu verfestigen. GemaB einer Al- 
ternative ist es auch moglich, einen bereits vorgefertig- 
ten geformten Trager mit einer die feinstverteilte kataly- 

20 tisch wirksame Komponente enthaltenden Suspension 
zu impragnieren, wobei ein sogenannter Egg-Shell-Ka- 
talysatorerhalten werden. Bei der Applizierung des ka- 
talytisch wirksamen Materials auf bzw. in dem Trager- 
material konnen auch bekannte Bindemittel, wie Was- 

25 serglas, Kalziumoxalat, Borsaure und andere glasbil- 
dende Zusammensetzungen, zugegen sein. Ublicher- 
weise schlieBt sich an das Aufbringen des katalytisch 
wirksamen Materials auf ein Tragermaterial ein Kalzi- 
nierschritt bei 300 bis 600 °C an. SchlieBlich lassen sich 

30 die katalytisch wirksamen Tragerkatalysatoren auch 
durch Impragnierung des Tragers mit einer Losung, wel- 
che eine Verbindung der katalytisch wirksamen Metal le 
enthalt, und sich anschlieBende Hydrier-, Kalzinier- und 
Waschschritte gewinnen. 

35 [0021] Besonders bevorzugt wird ein tragergebunde- 
ner Katalysator verwendet, wobei das oder die kataly- 
tisch wirksame(n) Metall(e) und gegebenenfalls ein 
oder mehrere Promotoren in an sich bekannter Weise 
auf das Tragermaterial aufgebracht worden sind, oder 

40 katalytisch wirksame Edelmetallpartikel bereits bei der 
Herstellung des Tragermaterials sich auf der Oberflache 
desselben niederschlagen haben (siehe EP 1 038 833 
A1). 

[0022] Bei dem bevorzugten oxidischen oder silikati- 
45 schen Tragermaterial handelt es sich insbesondere um 
Aluminiumoxid, Kieselsaure, Titandioxid, Zirkoniumdi- 
oxid und Zeolithe. Die GroBe der Partikel im Festbett 
kann in weiten Bereichen, insbesondere 0,1. bis 10mm, 
liegen; eine geringe PartikelgroBe fuhrt zu einem hohe- 
50 ren Druckabfall, bei zu groBer PartikelgroBe nimmt die 
katalytisch wirksame Oberflache ab. Eine Kornung im 
Bereich von 0,1 bis 5 mm, insbesondere 0,1 bis 2 mm 
und besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 mm fuhrt zu hohen 
Produktivitaten. 
55 [0023] Wie dies aus dem Stand der Technik allgemein 
bekannt ist, erfolgt die Direktsynthese im allgemeinen 
in Gegenwart geeigneter Stab ilisato ren fiir Wasserstoff- 
peroxid, um eine Zersetzung desselben wahrend und/ 
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oder nach der Herstellung zu vermeiden oderzumindest 
zu reduzieren. Unter den Stabilisatoren sind vorzugs- 
weise starke Sauren anwesend, insbesondere eine Mi- 
neralsaure, wie Schwefelsaure, Phosphorsaure und 
Salzsaure; einsetzbar sind auch im Medium losliche 
Sulfonsauren, Phosphonsauren und Carbonsauren. 
Die Saurekonzentration im organischen oder orga- 
nisch-wassrigen flussigen Medium, das gebildetes 
Wasserstoffperoxid aufnimmt, kann in weiten Bereichen 
Hegen, insbesondere im Bereich von 1 bis 0,0001 Aqui- 
valente/1 ; inder,Praxiswerden meist0,1 bis 0,001 Aqui- 
vatente Saure pro 1 Medium eingesetzt. Niedrigere 
Saurekonzentrationen werden im Hinblick auf die Wei- 
terverwendung der gebildeten Wasserstoffperoxidlo- 
sung bevorzugt. 

[0024] Bei einer weiteren Kiasse von Stabilisatoren, 
welche sich bei dererfindungsgemaBen Direktsynthese 
bewahrt haben, handelt es sich um Halogenide, insbe- 
sondere um Bromid und Jodid. Derartige Halogenide, 
welche in einer Konzentration im Bereich von 10" 1 bis 
10" 7 Aquivalente/I, insbesondere 10 2 bis 10* 6 Aquiva- 
lente/l im flussigen Medium enthalten sind, werden oft 
gemeinsam mit einem Saurestabilisator eingesetzt. Be- 
sonders bevorzugt werden 0,001 bis 0,0001 Aquivalen- 
te Bromid und 0,02 bis 0,05 Aquivalente einer Mineral- 
saure, insbesondere Schwefelsaure, eingesetzt. 
[0025] Unter Verwendung eines Festbettreaktors 
kann das Gas-Flussigkeits-Gemisch im Gleichstrom 
uber das Festbett geleitet werden. GemaB einer alter- 
nativen Ausfuhrungsform wird eine die Stabilisatoren 
enthaltende wassrig-organische oder organische L6- 
sung iiberdas Katalysatorbett rieseln gelassen und das 
Reaktionsgas im Gleichstrom oder im Gegenstrom 
durch das Katalysatorbett geleitet. Obgleich es im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren im Prinzip moglich ist, ein 
Wasserstoff und Sauerstoff enthaltendes Gasgemisch, 
das im explosiven Bereich liegt, einzusetzen, wird be- 
vorzugt ein Gasgemisch verwendet, das auch unter Be- 
rucksichtigung des sich einstellenden Losungsmittel- 
partialdrucks zuverlassig auBerhalb der Explosions- 
grenze liegt. Der Wasserstoffgehalt im zu verwenden- 
den Gasgemisch, daszweckmaBigerWeise auch Intert- 
gase enthalt, wird auf Werte um/unter6 Volumen-% be- 
grenzt, vorzugsweise um/unter 5 Volumen-%. Insbe- 
sondere liegt der H 2 -Gehalt im Bereich von 3 bis 5 Vo- 
lumen-%. Der Sauerstoff geh alt im Gasgemisch kann 
stochiometrisch oderuberstochiometrisch sein. Zweck- 
maBigerweise wird Sauerstoff ausschlieBlich oder uber- 
wiegend in Form von Luft eingesetzt. Der Sauerstoffge- 
halt im einzusetzenden Gasgemisch liegt im allgemei- 
nen im Bereich von 1 0 bis 50 Volumen-%, insbesondere 
15 bis 30 Volumen-%. 

[0026] Die Bedingungen bezuglich Druck und Tempe- 
raturentsprechen jenen, die aus dem Stand derTechnik 
bekannt sind. So liegt die Reaktionstemperatur im all- 
gemeinen im Bereich von 0 bis 90 °C; bevorzugt wird 
ein Temperaturbereich von 20 bis 50 °C. Der Druck liegt 
im allgemeinen im Bereich von Atmospharendruck oder 



geringem Unterdruck bis etwa 10 MPa. Vorzugsweise 
wird die Umsetzung bei einem Druck im Bereich von 0,5 
bis 5 MPa durchgefuhrt. 

[0027] Das erfindungsgemaBe Verfahren lasst sich in 
5 besonders vorteilhafter Weise in ein Gesamtverfahren 
zur Oxidation eines organischen Substrats mit Wasser- 
stoffperoxid integrieren. Gefunden wurde demgemaB 
ein Verfahren zur katalytischen Oxidation eines organi- 
schen Substrats aus der Reihe der Olefine, aromati- 
ze schen Kohlenwasserstoffe, die ein oder mehrere Sub- 
stituenten aus der Reihe der Alkyl-, Alkoxy- und Hydro- 
xylgruppen aufweisen konnen, und Carbonylverbindun- 
gen mit einer organischen Wasserstoffperoxidlosung, 
welche bis zu 20 Gew.-% Wasser , vorzugsweise aber 
is wenigerals 10 Gew.-% Wasser enthalten kann. Die Oxi- 
dation erfolgt in Gegenwart eines Oxidationskatalysa- 
tor, insbesondere eines solchen aus der Reihe der Ti- 
tan- oder Vanadiumsilikalite sowie andere Vanadium-, 
Molybdan- und/oder Wolframverbindungen. Als Oxida- 
20 tionsmittel wird eine unmittelbar vor der Oxidation her- 
gestellte, gegebenenfalls wasserhaltige organische 
Wasserstoffperoxidlosung, insbesondere eine alkohoii- 
sche Wasserstoffperoxidlosung, verwendet, welche 
nach dem zuvor beschriebenen Verfahren erzeugt wur- 
25 de. 

[0028] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden 
Beispiele und Vergleichsbeispiele verdeutlicht. 

Beispiele: 

30 

Allgemeine Vorschrift: 

[0029] Als Katalysatoren wurden Mischungen von 
Metali- und 

35 [0030] Inertpartikeln eingesetzt. Katalytisch wirksa- 
me Partikel aus 95 % Pd und 5 % Au wurden in Analogie 
zu DE 199 12 733 hergestellt. Als Inertmaterial wurde 
granulatformiges alpha-Aluminiumoxid der Firma Cer- 
amtech AG mit der 

40 [0031] Bezeichnung "Stemalox-Spruhkom, gebrannt 
0-0,5 mm A1 203-Gehalt 85% M verwendet. Vor dem Ein- 
satz wurde das Granulat durch Sieben von der Fraktton 
< 0,1mm befreit. Das sehr feinteilige metallische Kata- 
lysatorpulver wurde mit einem oxidischen Tragerpulver 

45 gemischt. 

[0032] Der Pd-Gehalt der Mischung aus Katalysator- 
und inerten Partikeln betrug im Falle der Versuche mit 
Wasser als Losungsmittel 2,5 Gew.-%, im Falle der Ver- 
suche mit Methanol als Losungsmittel 0,25 Gew.-%. 

so [0033] Aile Versuche zur Direktsynthese, auBer Bei- 
spiel 2, wurden in einem Rieselbettreaktor mit 16 mm 
Innendurchmesser und 40 cm Lange durchgefuhrt. Die 
eingesetzte Katalysatormasse betrug 148 g bei einem 
Schiittgutvolumen von etwa 80 ml. Der Druck betrug 5 

55 MPa (50 bar), die Strdmungsgeschwindigkeit des flus- 
sigen Reaktionsmediums, also des Losungsmittels fur 
H 2 0 2 , betrug 30 - 120 ml / h, die des Gases 230 Nl/h. 
Das Gas bestand aus 3 Vol.-% Wasserstoff, 20 Vol.-% 
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Sauerstoff sowie 77 Vol,-% Stickstoff und wurde im 
Gleichstrom zu dem uber das Festbett rieselnden flus- 
sigen Reaktionsmedium geleitet. Die Reaktionstempe- 
ratur betrug 25 °C. Das Losungsmittel fur H 2 0 2 enthielt 
auflerdem Natriumbromid und H 2 S0 4 . 5 

Vergleichsbeispiel 1 : 

[0034] Als Losungsmittel am Eingang des Rieselbett- 
reaktors wurde Wassermit 0,001 mol/I Bromid und 0,01 10 
mol/l Schwefelsaure gewahlt. Die Stromungsgeschwin- 
digkeit des Losungsmittels fur H 2 0 2 betrug 120ml/h t die 
des Gases 230 Nl/h. Aus der Strdmungsgeschwindig- 
keit der Flussigkeit und dem 

[0035] Reaktorquerschnitt ergibt sich eine Flussig- 15 

keitsquerschnittsbelastung von 0,6 m/h. 

[0036] Der H 2 -Umsatz betrug 70 %. Die H 2 0 2 -Selek- 

tivitat bezuglich des umgesetzten H 2 betrug 71 %. Die 

H 2 0 2 -Konzentration am Ende des Reaktors war 4,95 

Gew.-%. Die Palladiumproduktivitat betrug 1 ,6 gH 2 CV 20 

gPd/h. 

Beispiel 1 : 

[0037] Als Losungsmittel am Eingang des Rieselbett- 25 
reaktors wurde Methanol mit 0,0002 mol/l Bromid und 
0,01 mol/l Schwefelsaure gewahlt. Die Strdmungsge- 
schwindigkeit des Losungsmittels fur H 2 0 2 betrug 1 20 
ml / h, die des Gases 230 Nl/h. Aus der Strdmungsge- 
schwindigkeit der Flussigkeit und dem Reaktorquer- 30 
schnitt ergibt sich eine Flussigkeitsquerschnittsbela- 
stung von 0,6 m/h. 

[0038] Nach 10h betrug der H 2 -Umsatz 67 %. Die 
H 2 0 2 -Selektivitat bezuglich des umgesetzten H 2 betrug 
72 %. Die H 2 0 2 -Konzentration am Ende des Reaktors 35 
war 5,11 Gew.-%. Die Palladiumproduktivitat betrug 
1 3,8 gH 2 (VgPd-h. Diese Werte waren selbst nach 2000 
h Versuchszeit noch unverandert. Der Katalysator er- 
brachte damit auch nach langer Betriebszeit eine hohe 
Produktivitat. In der methanolischen Wasserstoffper- <*o 
oxidlosung konnte kein Pd nachgewiesen werden 
(Nachweisgrenze 0,01 ppm). 

Beispiel 2: 

45 

[0039] Der Versuch wurde in einem Rieselbettreaktor 
mit 8,8 mm Innendurchmesser und 40 cm Lange durch- 
gefuhrt. Die eingesetzte Katalysatormasse betrug 30 g 
bei einem Schuttgutvolumen von etwa 17,5 ml. 
[0040] Als Losungsmittel am Eingang des Rieselbett- so 
reaktors wurde Methanol mit 0,0002 mol/l Bromid und 
0,01 mol/l Schwefelsaure gewahlt. Die Stromungsge- 
schwindigkert des Losungsmittels fur H 2 0 2 betrug 30 
ml/h, die des Gases 55 Nl/h. Aus der Strdmungsge- 
schwindigkeit der Flussigkeit und dem Reaktorquer- 55 
schnitt ergibt sich eine Flussigkeitsquerschnittsbela- 
stung von 0,5 m/h. 

[0041 ] Der H 2 -Umsatz betrug 68 %. Die H 2 0 2 -Selek- 



tivitat bezuglich des umgesetzten H 2 betrug 70 %. Die 
H 2 0 2 -Konzentration am Ende des Reaktors war 4,9 
Gew.-%. Die Palladiumproduktivitat betrug 16,5 gH 2 0^ 
gPd-h. 

Vergleichsbeispiel 2: 

[0042] Als Losungsmittel am Eingang des Rieselbett- 
reaktors wurde Methanol mit 0,0002 mol/l Bromid und 
0,01 mol/l Schwefelsaure gewahlt. Die Stromungsge- 
schwindigkeit des Losungsmittels fur H 2 0 2 betrug 30 
ml/h, die des Gases 230 Nl/h. Aus der Stromungsge- 
schwindigkeit der Flussigkeit und dem Reaktorquer- 
schnitt ergibt sich eine Flussigkeitsquerschnittsbela- 
stung von 0,15 m/h. 

[0043] Der H 2 -Umsatz betrug 47 %. Die H 2 0 2 -Selek- 
tivitat bezuglich des umgesetzten H 2 betrug 29 %. Die 
H 2 0 2 -Konzentration am Ende des Reaktors war 5,88 
Gew.-%. Die Palladiumproduktivitat betrug 4,1 g^O^ 
gPd-h. 

Vergleichsbeispiel 3: 

[0044] Als Losungsmittel am Eingang des Rieselbett- 
reaktors wurde Wasser mit 0,001 mol/l Bromid und 0,01 
mol/l Schwefelsaure gewahlt. Die Strom ungsgeschwin- 
digkeit des Losungsmittels fur H 2 0 2 betrug 93 ml/h, die 
des Gases 232 Ni/h. Aus der Strdmungsgeschwindig- 
keit der Flussigkeit und dem Reaktorquerschnitt ergibt 
sich eine Fiussigkeitsquerschnittsbelastung von 0,47 m/ 
h. 

[0045] Der H 2 -Umsatz betrug 68 %. Die H 2 0 2 -Selek- 
tivitat bezuglich des umgesetzten H 2 betrug 57 %. Die 
H 2 0 2 -Konzentration am Ende des Reaktors war 5,16 
Gew.-%. Die Palladiumproduktivitat betrug 1,4 g^O^ 
gPd-h. 

[0046] Wie aus den Beispielen 1 und 2 im Vergleich 
zu den Vergleichsbeispielen 1 und 3 folgt, ist die Palla- 
diumproduktivitat im erfindungsgemaBen Verfahren et- 
wa 1 0 mal hdher als im Verfahren bei der Verwendung 
von Wasser als Losungsmittel. Dies fuhrt zu einem ge- 
ringeren Einsatz des teuren Palladiums. Der Vergleich 
des Vergleichsbeispiels 2 mit den Beispielen 1 und 2 
zeigt, dass eine Flussigkeitsquerschnittsbelastung un- 
ter 0,3 m/h zu einer wesentlich geringeren Palladium- 
produktivitat fuhrt. 



Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer organischen oder 
organ isch -was sri gen Wasserstoffperoxidlosung 
durch Direktsynthese, wobei Wasserstoff und Sau- 
erstoff in Gegenwart eines wasserloslichen organi- 
schen Losungsmittels uber ein Festbett aus trager- 
gebundenen Katalysatorpartikeln oder einem Ge- 
misch aus katalysatorhaltigen und katalysatorfreien 
Partikeln geleitet werden, 
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dadurch gekennzeichnet, 
dass man ein H 2 und 0 2 enthaltendes nicht-explo- 
sives Gasgemisch einsetzt und ein das wasserlos- 
liche organisches Losungsmittel und ein Bromid 
und/oder Jodid enthaltendes Reaktionsmedium mit 
einerQuerschnittsbelastung von mindestens 0,3 m/ 
h uber das Festbett leitet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass es sich bei dem organischen Losungsmittel 
urn ein alkoholisches Losungsmittel, insbesondere 
einen Alkohol aus der Reihe Methanol, Ethanol, n- 
Propanol und n-Butanol, handelt 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass es sich bei dem Losungsmittel um Methanol 
handelt, das bis zu 20 Gew.-% Wasser enthalten 
kann. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man ein Katalysatorfestbett verwendet, des- 
sen Partikel einen Durchmesser von kleiner2 mm, 
insbesondere kleiner 0,5 mm aufweisen. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man das Reaktionsmedium uber das Festbett 
rieseln lasst und das Gasgemisch im Gleich- Oder 
Gegenstrom fuhrt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man das Katalysatorfestbett In Rieselbettfahr- 
weise betreibt und das Reaktionsmedium mit einer 
Querschnittsbelastung im Bereich von 0,3 bis 2 m/ 
h, insbesondere 0,4 bis 1 m/h, auf das Festbett auf- 
gibt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man ein Reaktionsmedium verwendet, das 
pro 1 10' 2 bis 10" 7 Aquivalente, insbesondere 10 -2 
bis 10 -6 Aquivalente Bromid enthalt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man ein Reaktionsmedium verwendet, das ei- 
ne Saure aus der Reihe der Mineralsauren, ausge- 
nommen Chlorwasserstoffsaure, der Sulfonsauren 
und Phosphonsauren In einer Menge von 0,1 bjs 
0,001 Aquivalente/1 enthalt 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man einen tragergebundenen Katalysator 



verwendet, wobei es sich bei dem Tragermaterial 
um ein oxidisches Oder silikatisches Material, ins- 
besondere ein Material aus der Reihe Al 2 0 3 , Si0 2 , 
Ti0 2> Zr0 2 und Zeolithe, und bei dem katalytisch 
5 wirksamen Metall um ein oder mehrere Edelmetalle 
handelt, insbesondere um solche aus der Reihe 
Palladium, Platin und Gold, und Elemente aus der 
Reihe Rh, Ru, Ir, Cu und Ag als Promotoren anwe- 
send sein konnen. 

10 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass man ein Festbett verwendet, das im wesent- 
lichen aus Edelmetallpartikeln, insbesondere Pd- 
15 Partikeln oder Partikeln aus Pd und einem oder 
mehreren Promotoren wie insbesondere Pt und/ 
oder Gold, und Partikeln aus einem oxidischen oder 
silikalitischen Material besteht. 

20 11. Verfahren zur katalytischen Oxidation eines organi- 
schen Substrats aus der Reihe derOlefine, aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe, die Substituenten aus 
der Reihe Alkyl, Alkoxy und Hydroxyl aufweisen 
konnen, und Carbonylverbindungen mit einer orga- 

25 nischen Wasserstoffperoxidlosung, welche zusatz- 
lich bis zu 20 Gew.-% Wasser enthalten kann, in 
Gegenwart eines Oxidations katalysators aus der 
Reihe der Titansilikalite, Vanadium-, Molybdan- 
und/oder Wolframverbindungen, 

30 dadurch gekennzeichnet, 

dass man eine unmittelbar vor der Oxidation her- 
gesteilte organische Wasserstoffperoxidlosung, 
insbesondere eine alkoholische Wasserstoffper- 
oxidlosung, verwendet, welche nach einem Verfah- 

35 ren gemaB einem der Anspruche 1 bis 1 0 erhalten 
wurde. 
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